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La pr^sente invention concane le domaine des polym&es et de la 
polymfaisation oontr616e. Plus particuU&anent, la pr&eate invention a ponr objet un 
nouveau proc6d6 de polym&isation radicalaire contr61fe petmettant de preparer des 
polymkes de masse molaire 61ev6e et ayant nn indice de distribution de masse molaire 
(polymol6oHlarit6) trte feible, en une dui^e de polymerisation relativement courte et 
avec une conversion en monom^ tr^ flev^e. 

Le d6veloppement de polym&«s r6pondant aux besoins de nouvelles 
applications est I'un des eigeux de la recherche. Les propii6tes physiques d'un 
polym^ 6tant 6troitement Uees k sa structure macromol6culaire (architecture des 
chaines. polymol6cularit6, etc.), contr61er la synthase des chines polymeres permet 
d'obtenir des polymires aux propii^tfe Wen d^finies. Actuellement, cette approche est 
baste sur I'utilisation de monomferes usuels et le contrdle de la structure . 
macromol6culaire est la prindpale voie de d6veloppement de nouveaux polymfires. 

La polym&isation ionique vivante permet de synthetiser des polymeres aux ^ 
caract&istiques macromoI6culaires (masse molaire, indice de poIymol6cularit6 et | 
architecture des chaines) bien d6finies. Cependant, des conditions experimentales tr^ | 
rigpureuses sont requises. De plus, cette technique s'applique g6n6ralement,^l des ^■ 
monomferes hydrophobes et non polaires, ce qui limite fortement son utilisation. 

La polym6risation radicalaire est bien plus employee car eile est plus souple 
d'utilisation: la presence d'impuretes n'est pas r6dhibitoire. la reaction pent 6tre 
effectufe en milieu aqueux et de trds nombreux monomdres peuvent 6tre utilises. Mais 
il est difficile de contrdler la structure macromolteulaire des polym&es form6s, en 
particulier celle des copolym^res k blocs. 

La polym6risation radicalaire contr616e (ou vivante), conjuguant les avantages 
de la polymerisation radicalaire et le contrdle des caract&istiques macromoleculaires 
est done un sujet de recherdie de premiere instance. 

La polymerisation radicalaire comporte trois 6tapes : l'amor9age (crfetion de 
radicaux libres et reaction avec la premiere uiSit6 de monomfere), la propagation 
(additions successives d'unitfe monomdres sur la chaane en croissance (macroradical)) 
et la terminaison (arret de la chaine) par couplage ou dismutation entre deux cha!nes en 
croissance ou par transfert d'un proton sur une chaine en croissance. 
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Les reactions de tenninaison et de transfert affectant les (macro)radicaux sont 
responsables de la parte de conbdle de la polym&isation (fonnation de polym&res non 
Kn^res, polymol6cularit6 elev^e). Poor obtenir une polym&isation radicalaire 
contr516e, fl convieat done de rtdoire fbrtement voire d'61im iner cbs rfa^H^T^, 4^ 
5 tenninaisoii et de transfert in6vfflsible. U prindpe gfei^ral consiste ft d&activer de 
fe9on r^vCTsible les coitres actife ea formant des esptees domiantes (non i^actives) 
afin d'avoif'une tr^ faible conceDttation &i (macro)radicaux dans le mffiea tout au long 
de la polymerisation (de Barbeyrac J., Mars 2001 , TechnoPol'der n°37, 6). 

Deux types de desactivation des (macro)radicaux pcanettant d'obtenir une 
10 polym&isation radicalaire controlee ont 6t6 mis au point r^cemment : 

- par tenninaison reversible, soit par couplage avec un nittoxide (radical stable) 
g6n6ralement appel6 proc^6 SFRP (Stable Free Radical Polymerisation) (Solomon D., 
et al., 1985, Chem. Abstr., 1985. 102, 221335q), soit par ooiqjlage avec un atome 
d'halogdne gdn^ralement ^pel6 proc^6 ATRP (Atom "nansfer Radical 
15 Polymerisation) (Wang J.S., et al., 1995, MaCTomol., 28, 7901) et 

-par transfert reversible de chaine, proc6d6 utilisant un agent de transfert 
incluant le motif suivant : 

. -c— s— ... 

Dans la suite de la description, on appellera ce dernier proc&ie «proc6d6 de 
20 polymerisation radicalaire contrdlee utilisant nn agent de transfert reveraible de chaine 
organosoufre ». 

Un exemple d'nn tel proced6 de polymerisation radicalaire contrdlee utilisant m 
agent de transfert reversible de ch^e organosoufre est le precede RAFT (Reversible 
Addition Fragmentation Chain Transfer) tel que d^crit dans la demande de brevet 

25 WO98/01478 oil Pagent de transfert de chaine est un dithioester. Ce proc6d6 RAFT tel 
que decait dans la demande de brevet WO98/01478 est mis en oeuvre k temperature 
oonstante et permet d'obtenir des polymeres de difiKrentes masses molaires avec des 
dur6es de polym&isation, des indices de polymol6cularit6 et des conversions en 
monomdre variables. Avec ce proc6d6, lorsqu'on synthetise des polymeres, notamment 

30 de masse molaire flevfe (sup6rieure k 100 000 g/mol), loreque la dur6e de 




3 

polymerisation est oourte, c'est-a-dire iirf&ieure k 8 heures, la conversion en monomfere 
est feible, c'est-i-dire largement inf&ieure i 50%. Dans le cas inverse, c'est-a-dire pour 
obtenir des polymSres avec une conversion en monomfere elev6e, s\ip6rieure a 80%, la 
dur6e de polym&isation doit etre 61ev6e. Le proc6d6 d6crit dans la demande de brevet 
5 WO98/01478 a done pour inconvfeient qu'il ne permet pas d'obtenir des polym&res de 
masse molaire flevfe en me dxuree de polymerisation courte et avec nne conversion en 
monom&re 61ev6e. 

La demande de brevet W099/31144 d6crit un proced6 de polymerisation RAFT 
dans lequel I'agent de transfert est choisi parmi les xanthates et les dithiocarbamates. 

10 L'utilisation de xanthates a pour inconvenient qu'on ne peut obtenir des polymeres de 
masse molaire 61evee qu'avec une duree de polymerisation assez longue, sup6rieure a 
8 heures, une conversion en monomere feible et un indice de polymol6cularit6 moyen, 
largement sup6rieur k 1,2. L*utilisation de dithiocarbamates pour la preparation de 
polymeres de masse molaire eiev^e (superieure a 100 000 g/mol) permet d'am61iorer la 

15 conversion en monomdre et dans une moindre mesure Tindice de polymolecuIaritS, 
sans pour toutefois atteindre des valeurs inferieures h 1,2. Pour atteindre un indice de 
polymoiecularite prodie de 1,20, la dur6e de polymerisation doit etre superi?fure k 
8 heures. 

La Demanderesse a maintenant decouvert, centre toute attente, que le controle 
20 du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation dans un precede de 
polymerisation radicalaire controiee.utilisant un agent de transfert reversible de chaine 
organosoufre permettait de preparer des polymeres de masse molaire eiev6e, au moins 
egale k 100 000 g/mol, avec un indice de polymoiecularite faible, en une dur6e de 
polymerisation courte, inferieure a 8 heures, et avec une conversion en monomke 
25 eievee, superieure a 75 %, ces quatre criteres etant obtenus simultanement. De plus, une 
croissance lineaire des masses molaires avec la conversion est obtenue, ce qui est le 
critdre indispensable d'une polymerisation controiee. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un proced6 de polymerisation 
radicalaire contrdiee utilisant un agent de transfert reversible de chaJne organosoufie 
30 consistant a preparer des polymeres de masse molaire superieure S 100 000 g/mol, avec 
un indice de polymoiecularite inf&ieur k 1,2 pour des masses molaires inferieures a 
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200 000 gitaiol et inffirieiir ^1,4 pom* des masses molaires sup&ieures k 200 000 g^mol, 
avec un taux de conversion en monomdre sup6rieur k 75% et rate dur6e de 
polymerisation infiSrieure i 8h, caract6ris6 par le contr61e du flux de radicaux 

amotceurs dans le milieu de polymerisation. 

Avant de d6crire plus en d&ails Tinvention, cotains termfes employes dans la 
description et les revendications, outre ceux indiques prfcedemment, sont d^finis ci- 
apr&s. 

La masse molaire est d6finie comme la masse molaire moyenne en nombi^ des 
ch^es polymdres formees. Dans le cas present, elle est obtenue apr& analyse des 
echantillons par chromatographie d'exclusion st6rique en utilisant deux d6tecteuis, un 
d&ecteur de type refractomdtre couple k un ^areil de diffusion de lumiere, ce qui 
pennet d*avoir acces k des valeurs de masse molaire absolues (psr opposition aux 
masses molaires relatives obtenues lorsqu'un 6taIonnage avec des standards polym&es 
est utilise). L'appardl de diffusion de lumi&re est un miniDawn (Wyatt Technology) et 
les masses molaires sont detenninees avec le logidel ASTRA (Wyatt Technology). 

Comme indique precedemment, I'indice de polymoiecuIarit6 est I'indice de 
distribution des masses molaires bien connu de I'homme du metier. Dans le cas pr&ent, 
il a ete egalement determine avec le logiciel ASTRA. 

Lorsque la masse molaire du polytnere synthetis6 selon le procede de I'invention 
est comprise entre 100 000 et 200 000 g/mol, cet indice est strictement inferieur a 1,2. 
Lorsque la masse molaire est supeiieure a 200 000 g/mol, I'indice de polymoiecularite 
est strictement inferieur a 1 ,4. 

La source de radicaux amorceurs appropriee aux fins de Tinvention inclut les 
composes qui foumissent des radicaux libres qui s'ajoutent aux monomeres pour 
produire des radicaux propageants. Les radicaux propageants sont des especes 
radicalaires qui ont additionne un ou plusieurs motifs monomdres et qui sont capables 
d'additioimer des motifs monomeres supplementaires. 

Par contrSle du flux de radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation, on 
entend un choix de conditions de polymerisation pennettant d*obtenir un flux de 
radicaux amorceurs eieve pendant la periode d'amor9age de telle sorte qu'elle 
s'effectue sur une duree de quelques minutes, de preference une duree inferieure k 30 
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minutes, de prfifetCTice infiSrieure k\5 minutes, puis, aprfis la p&iode d'amoi9age, un 
flux de radicaux moins 61ev6 et oe jusqu*ii la fin de la polymerisation- 
Si la source de radicaux est un agent amorceur, le controle du flux de radicaux 
s'effectue par Tinteraifidiaire de la vitesse de d6composition dudit amorceur, choisie 
61ev6e pendant la p&iode d'amor5age, et la plus faible possible aprds la p6riode 
d'amorfag^ tout en 6tant suffisante pour que la polymerisation se poursuive jusqu'i une 
conversion au moins 6gale a 75% sur une dur6e au plus egale k 8 heures. Par exemple, 
si le rapport molaire [agent organo souja:6]o/[amorceur]o = 3.3, avec [X]o signifiant la 
conc^tration molaire en r6actif X en debut de polymSrisation, on chbisit des conditions 
10 (tOTip6rature, nature de ramorceur) telles que la constante de vitesse de d6composition 
de ramorceur, kd, soit sup6rieure k 1. 10"^ s\ de pr6f6rence superieure a 5. 10"^ s'' 
pendant la periode d'amor^age, et telles que la vitesse de decomposition de ramorceur 
soit la plus faible possible aprfes la p6riode d'amor9age, la valeur de kd restant toutefois 
sup6rieure a 2. lO*"^ s\ en gardant une concentration d'amorceur r6siduelle non nulle 
15 jusqu'a la fin de la polymerisation, pour que la polymerisation se poursuive jusqu'i une 
conversion au moins 6gale k 75% sur une duree au plus 6gale k 8 heures. Pour les 
rapports molaires [agent organo soufre]o/[amorceur]o diff&ents de 3,3, Thomijie du 
metier ajustera (par le choix de 1' amorceur et/ou le choix de la temp6rature) la valeur de 
kd, afin d'obtenir le m&ne flux de radicaux (qui pent 6tre calcule k partir de kd et de 

20 [amorceurlo.)- 

Lorsque la source des radicaux est un m61ange d'agents amorceurs ou toute 
source de radicaux autre qu'un agent amorceur, (par exemple une production spontan6e 
a partir du monomfere ou bien un rayonnement de haute feergie tel qu*un faisceau 
eiectronique, un rayonnement X ou gamma), on choisit les conditions de 

25 polymerisation de manifere k obtenir un flux de radicaux equivalent k celui obtoiu avec 
un agent amorceur pendant et apres la periode d'amor9age. 

On entend par « periode d*amor9age» dans une polymerisation radicalaire 
controlee utilisant un agent de transfert r6v^sible de chaJne organosoufire, la periode 
comprise entre le debut de la polymerisation et la fin de ramor5age, la fin de 

30 l'amor9age correspondant a la consoimnation totale de Pagent de transfert de chaSne et 
s'observant visuellement par un changement de coloration du milieu. 
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Le proced6 de polym&isation radicalaire contrSlfe par irtilisation d*tin agent de 
transfert reversible de cihatne organosoiid&6 i la base de rinvention est tel que defini 
pr^cedemment et est largement oonnu de rhomme du m6tier. On peut le d6finir par la 
mise en contact de monomfaes idmtiques on difF6rents en prAgenne e\'im a gmt de 
5 transfert rfiversible de chaine organosouj&S et d'une soiirce de radicaux amorceurs, 

Dans la mesure ot les monomto iitilis6s sont identiques, le proc6d6 de 
rinvention permet de pr^arer des polymdres de type homopolym&re* Dans le cas 
contraire, il permet de prfipara: des polymferes de type copolymfere tds que des 
copolym&res statistiques, altem6s et h blocs, diaque bloc 6tant soit un homopolym&re, 
10 soit un copolymdre statistique ou altem& 

Les monomferes approprife aux fins de ^invention sont tout monomfere 
ethyleniquement insature et peuvent 6tre choisis dans le groupe constitu^ du styr&ie, 
des styrSnes substitu&, des (meth)aciylates d'alkyles substitu^s ou non, de 
racrylonitrile, du methacrylonitrile, de Tacrylamide, du m^thaciylamide, des d&iv& 
15 mono et bi-substitu& sur I'azote de Tacrylamide et du methaciylamide, de I'isopr&ae, 
du butadiene, de T^thyldne, de I'acetate de vinyle et de leurs combinaisons. 

Les versions fonctionnalis6es de ces monomdres convienn^t ^galement aux 
fins de rinvention. 

Les monomferes et comonomferes sp6cifiques qui peuvent 6tre utilises dans 
20 rinvention, incluent le methacrylate de methyle, le m^thacrylate d'6thyle, le 
m^thacrylate de propyle (tous les isomdres), le methacrylate de butyle (tous les 
isomferes), le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate d'isobomyle, I'adde 
methaciylique, le methacrylate de benzyle, le methacrylate de phenyle, le 
methacrylonitrile, Ta-methylstyrene, I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
25 I'acrylate de propyle (tous les isomeres), Tacrylate de butyle (tous les isomeres), 
Tacrylate de 2-ethylhexyle, Tacrylate d'isobomyle, I'acide acrylique, I'acrylate de 
ben2yle, I'acrylate de phenyle, racrylonitrile, le styrene, le methacrylate de glycidyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, le methacrylate d'hydroxypropyle (tous les isomeres), 
le methacrylate d'hydroxybutyle (tous les monomeres), le methacrylate de N,N- 
30 dimethylaminoethyle, le methacrylate de N,N-diethylaminoethyle, le methacrylate de 
trietfayieneglycol, le N-methacryloyloxysuccinimide, Tanhydride itaconique, acide 
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itaconique, Pacryiate de glycidyle, Pacrylate de 2-hydn>xy6fliyle, Tacrylate 
d'hydroxypropyle (tous les isomdres), Pacrylate d'hydroxybutyle (tous les isomdres), 
Paciylate de N,N-dimethylammo6thyle, Paoylate de N,N-di6thylainmo6thyle, 
Pacrylate de triethyl6neglycol, le N-acryloyloxysucdmxnide, le m6thacodamide, le N- 
methylacrylamide, le N,N-dimethylacryIainide, le N-tert-butyim^thacrylainide, le N-n-^ 
butylmSthaciylamide, le N^m^thylolmethaciylamide, le N-fthylolm^flmcrylaniide, le N- 
tert-butylacrylamide, le N-octad6cylacrylamide, le N-m6thyiola<aylamide, le N- 
6thylolacrylaiiiide, le N-acryloybnorpholine, Pacide vinylbenzoi'que (tous les isom&res), 
le diethylaminostyrdne (toijs les isomeres), Pacide a-mfithylvinyibenzoique (tous les 
isomeres), le di^thylamino-a-methylstyrene (tous les isom&es), Pacide, le sel sodique " 
d'acide p-vinylbenzSnesulfonique, le mdthacrylate de trim6thoxysilylpipyle, le 
metiiacrylate de tributoxysilylpropyle, le methaciylate de dimfiflioxym^thylsayipropyle, ■ 
le methacrylate de diethoxymethylsilylpropyle, le m^thacrylate de ^ 
dibutoxym^thylsilypropyle, le m^thacrylate de diisopropoxym^fliylsilypropyle, 4e \f 
m6thaciylate de dimdthoxysilylpropyle, le methaciylate de di^thoxysilylpropyle, le t 
m6thacrylate de dibutoxysilylpropyle, le m6thacrylate de diisopropoxysilylpropyle, 
Pacrylate de trimethoxysilylpipyle, Pacrylate de tributoxysiljdpropyie, Pacrylate de 
dim6thoxymethylsilylpropyle, Pacrylate de diethoxymethylsilylpropyle, Pacrylate de 
dibutoxymethylsilypropyle, Pacrylate de diisopropoxymethylsilypropyle, Pacrylate de 
dim6thoxysiIylpropyle, Pacrylate de diethoxysilylpropyle, Pacrylate de 
dibutoxysilylpropyle, Pacrylate de diisopropoxysilylpropyle, Panhydride mal6ique, le 
N-ph6nylmaleiinide, le N-butylmaleimide, la N-vinylpyirolidone, le butadiene, 
Pisoprfene, le chloropr^ne, Pethyiene, Pac6tate de vinyle et leurs combinaisons. 

Selon un mode de realisation particulier de Pinvention, le monom6re utilise 
dans le precede de Pinventioii est un monomere derive d'acrylamide ou d'acrylate, de 
preference le N-acryloylmorpholine, le N,N-dimethylacrylamide, le N-tert- 
butylacrylamide, le N-octadecylacrylamide, Pacrylate de n-butyle, Pacrylate de t- 
butyle, le N-acryloyloxysuccinimide, et en particulier le N-aoryloylmorpholine (NAM). 

La quantite de monomere k ajouter dans le precede de Pinvention n'est pas 
limite par un quelconque des aspects du precede et sera fadlement determinee par 
Phomme du metier. 
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L'agent de tmmsfert de chaine orgeinosou&6 est tel que d6fini prScedemment, h 



savoir qu'il possfede le motif suivant : 



Ces agents de transfert de ch^e organosoufres peuvent €tre soit des 
5 dithioesters, comme d6crit dans la demande de brevet WO98/01478, soit des xanthates, 
conune d6crit notamment dans les demandes de brevet W098/58974, W099/31144, 
WOOO/75207, WOOl/42312 et FROO/07145, soit des dithiocarbamates, comme d^crit 
notamment dans les demandes de brevet W099/31 144, W099/35177, FROO/07145 soit 
des trithiocarbonates, comme d6crit notamment dans les demandes de brevet 
10 W098/58974, WOOl/60792, WO02/070571, soit des thioetherthiones, comme d6crit 
notamment dans la demande de brevet FR99/07097, soit des dithiocarbazates, comme 
d&rit notamment dans les demandes de brevet US 6,380,335 et US 6,395,850, soit des 
dithiophosphoroesters comme decrit notamment dans la demande de brevet 
FR 2 812 293, soit des tetrathiophosphates comme d&arit notamm^t dans la demande 
15 debrevetFR2 816 311. 

L'agent de transfert de chafne organosoufr6 utilise aux fins de I'invention pent 
6galeraent Stre V\m des nouveaux dithioesters suivants : 
- dithiobenzoate de 2,3-dimethylpropanol de formnle : 




20 - 2-(fhiobenzoylfluo)succinate de bis(3-m6thylbutyle) de formnle : 




Ces nouveaux composes sont obtenus selon le mode op&atoire d^orit .^ans la 
demande de brevet WOOl/92361 d6pos6e par la Demanderesse, h ced pr6s''que le 
thiolate de sodium est adapts au produit fini souhait6. 

Selon un mo(le de r^^isation particulier, Tagent de transfot est le ditbioester 
dithiobenzoate de tert-butyle. 

La quantite d'agent de transfert a utiliser est directement ddpendante de la masse 
molaire des chauies polymdres soxihaitee, selon T^quation suivante, definie pour les 
polymerisations radicalaires contrdlfes utilisant un agent de transfert reversible de 
chaiiie (comme decrit par exemple dans le brevet WO98/01478) : ■ 

Mn = [monomere]o/[agent de transfertjo x conversion en monomdre x Mmon + Mat 
ot Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polymdres, [X]o signifie la 
concentration molaire en r^actif X en debut de polymerisation, Mmon et Mat sont les 
masses du monomere et de Pagent de transfert, respectivement« 

La source de radicaux amorceurs pent etre n'importe quelle methode generatrice 
de radicaux libres, qui produit des radicaux libres capables de s'additionner sur des 
unites monomdres pour donner des radicaux propageants. 

La source de radicaux amorceurs inclut les sources telles que la scission 
homolytique induite fliemuquement d'un ou plusieurs composes ad^t^s tels que les 
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peroxydes, les peroxyesters ou les composes azo, la generation spontanea k partir de 
monomSres, les systfemes d'amor9age redox, les systemes d'amor^age photochimique 
et les rayonnements haute energie tels que le faisceau 61ectronique, le rayonnement X 
ou gamma. Le systeme d'amor9age est choisi de telle fa9on que, dans les conditions de 
reaction, il n'existepasd^interaction d~6^^^ ou des" 

radicaux provenant de Tamorceur et I'agent de transfert. L'amorceur doit ^galement 
poss&ier la solubilite requise dans le milieu de reaction ou le m61ange de monomSres. 

Des exemples d'amorceurs qu'on pent utiliser aux fins de Tinvention 
comprennent les composes azo et les peroxydes tels que le 2,2'-azobis(2,4- 
dim6thylval6ronitrile), le 2,2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-cyano-2- 
butane), le 2,2'-azobis(isobuiyrate m6thylique) de dimethyle, le 4,4*-azobis(acide 4- 
cyanopentanoique), le 4,4'-azobis(4-cyanopentan-l-ol), le l,l'-azobis- 
(cyclohexanecarbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-m6thyl-N- 
(l,l)-bis(hydroxyme1iiyl)-2-hydroxy6thyl]-propionamide, le 2,2'-azobis[2-m6thyl-N- 
hydroxy6fhyl]propionamide, le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(N,N'- 
dimefhyleneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-amidinopropane), le 
-2,2*-azobis(N,N'-dim6thyldneisobutyramidine), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[l,l- 
bis(hydroxym6thyl)-2-hydroxy6thyl]propionamide), le 2,2*-azobis(2-m6thyl-N-[l,l- 
bis(hydroxym6thyl)6fhyl]propionamide, le 2,2*-azobis[2-m6thyl-N-(2-hydroxy6thyl> 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, le 2,2'-azoms-(2,2,4- 
trim6ttiylpentaneX le 2;2*-azobis{2-m6ttiylpropane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2- 
(N-pheaylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2;X*-azobis(2-(N-(4-chlorophenyl)- 
amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N-(4-hydroxyphenyl> 
amidiQo)piopane), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N.benzylamidino)propane), le 
dichlorhydrate de 2;2'-a2obis(2-(N-all34amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2'- 
azobis(5-methyl-(N,N'-dim6lhyiasneisobutyramidm^^^ le dichlorhydrate de 2,2'- 
a2X)bis(2-(4,5A7-tetrdiydro-m4,3-diazq)in-2-yl)prop le dichlorhydrate de 2,2'- 
a2obis(2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)propane), le didilorhydrate de 2,2'- 
a2obis(2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin-2-yl)ptopane), le dichlorhydrate de 
2,2'-azobis(2-(l-(2-hydK)xyethyl)-2-imidazolin-2-yl)propane), le peroxyac6tate de t- 
bufyle, le peroxybenzoate de t-butjie, le peroxyoctoate de t-butyle, le 
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peK)xyn6od6canoate de t-butyle, le peroxyisobutyrate de t-butyle, le peroxypivalate de 
t-amyle, le peroxypivalate de t-butyle, le peroxydicarbonate de di-isopxopyle, le 
peroxydicarbonate de dicyclohexyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de 
dibenzoyle, le peroxyde de dilauryle, le peroxydisulfate de potassiiim, le 

5 peroxydisulfete d'ammomum, rhyponitrite de di-t^butyle et rhyponitrite de dicumyle. 

radicaux amorceurs peuveat 6galement 6tre produits fhermiquement a partir 
du monomfere (ex styrfaie), par voie photochimique, k partir de systfenaes r6dox on par 
une combinaison de ces m6thodes. 

Les syst&nes d'ainor9age photochimique sont choisis pour presenter la 

10 solubilit6 reqiiise dans le milieu r6actionnel ou le melange de monomeres et poss^dent 
un rendraierrt quantique appropri6 pour la production de radicaux dans les conditions 
de polym&isation. Des exemples de tels syst^mes incluent les derives de la benzome, la 
benzoph6none, les oxydes d'acylphospWne et les systemes photo-redox. 

Les systfemes d'amor^age redox sont choisis pour presenter la solubility requise 

15 dans le milieu reactionnel ou le m61ange de monom&res et possedent une vitesse 
approprie pour la production de radicaux dans les conditions de polym&isation. Des 
exemples de tels systemes comprennent les associations des oxydants et r6ducteurs 
suivant : 

-oxydants: peroxydisulfate de potassium, peroxyde d'hydrogene, 
20 hydroperoxyde de t-butyle 

- r6ducteurs :fer (II), titane (HI), thiosulfite de potassium, bisulfite de potassium. 
D'autres systemes d'amor9ages appropries sont decrits dans la litt6rature (voir 
Moad and Solomon «The chemistry of Free radical Polymerization » Pergamon, 
London, 1995, pp 53^95). 
25 La quantite d' agent amorceur i ajouter dans le precede de Pinvention est choisie 

de telle sorte que le rapport molaire [agent de transfert]o/[amorceur]o soit compris entre 
1 et 100, de pr6ference entre 2 et 50, de preference entre 3 et 20. 

Comme indiqu6 pr^cedemment, le contrSle du flux de radicaux amorceurs dans 
le milieu de polymerisation dans un precede de polymerisation radicalaire contr616e 
30 utilisant un agent de transfert reversible de diaine organosoufr6 permet la production de 
polymeres de masses molaires superieures k lOOOOOg/mol, avec un degre de 
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polymol6cularite feible, m une dur^e de polymerisation infdrieure k 8 heures et avec un 
taux de conversion en monomSres sup&ieure k 75%, ce qui n'^tait pas possible 
simultan6ment avec les proc^d^s de Tart ant^eur. 

Lorsque le oontrSle du flux de radicaux amorceiirs e st efferfii^ par le contrdle 

5 de la decomposition de Tagent amoiceur, ce contr61e p«it 6tre mis en ceuvre de deux 
fefons, k savoir en utilisant : 

- ™ gradient de temperature de polymerisation de fa^son ^>propri6e en fonction 
de retape de polymerisation considerde, ou 

-une temperature de polymerisation constante et un amorceur ayant une 
10 constante de decomposition eievee a la temp&ature consideree, c*est a dire superieure a 
cdle de razobis-isobutyronitrile (AIBN) k cette tenip6rature. 

Ainsi^ selon un mode de realisation particulier, le contrSle du flux de radicaux 
amorceuis est eifectuee par les etapes consistant k : 

i) maintenir une temperature constante de polym^sation Tj pendant la periode 
15 d'amor^age, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temperature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 repondent aux equations (1) et (2) suivantes : 
Ti>T2 (1) et 

20 T|-T2< 50°C. (2) 

La temperature Ti est de preference une temperature relativement eievee pour 
une temperature de polymerisation, De preference^ cette temperature est comprise entre 
60 et PS'^C, de preference encore entre 80 et 90°C. 

La temperature T2 est done strictement inferieure k la temperature Ti et est telle 
25 que sa difference avec Ti n*est pas superieure k 50 °C. De preference^ cette difference 
n'est pas inferieure a lO^C. 

Quand la difference entre Ti et T2 est superieure k 50^C, on n^obtient pas la 
realisation simultanee des 4 critdres. A titre d'exemple si Tj = 95°C et si T2 = 44^C, la 
polymerisation ralentit beaucoup et on ne pent pas atteindre une conversion eievee en 
30 moins de 8 heures. 
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Selon un mode de realisation de Tinvention, T2 est comprise entre 40 et 75**C, 
de pr6f6rence encote entre 50 et 70®C. 

Selon un mode de realisation prif'k6 de I'inveation, Ti est conq)rise entre 80 et 
90°C, tandis que T2 est comprise entre 50 et 70®C. De mani&re particulidrement 
5 pr^&ee, Ti est 6gale h 80^C et T2 est 6gale h 60X. 

La diminution de la temperature est efifectuee de &9on passive, par exemple en 
utilisant un bain thennostate, tel qu'un bain d*huile, dont la temp&ature est r6g^6e k Ti 
pendant la pSriode d'amor9age» puis i T2 ^ la fin de cette pSriode. Dans ce cas, 
I'appareil thermostat6 ne fonctionn^ pas tant que la temp&ature est sup6rieure k T2 et 
10 se remettra ea route que lorsque la temperature sera juste inferieure k T2 pour maintenir 
une temperature T2. 

La mise en oeuvre de ce gradient de temp&ature pent egalement 8tre effectuee k. • 
Taide d'un T6acteur double enveloppe relie k un bain fhermostate ou k Vaide de tout 
autre dispositif de regulation de la temperature. -4 
15 Lors de Tutilisation de ce gradient de temperature, la nature de Tamorceur est 

indifferente et on peut utiliser les amorceurs tels que definis pr6cedemment Toutefois, 
selon un mode de realisation particulier, I'amorceur utilise est razobis-isobutyronitrile t 
(AlBN). 

Comme indique precedemment, le contrdle du flux de radicaux amorceurs peut 
20 egalement etre effectue par utilisation d*un amorceur qui a la capacite de se decomposer 
tres rapid^ent. 

Ainsi, selon un autre mode de realisation de Tinvention, le contrdle du flux de 
radicaux amorceurs est effectue en se pla9ant k une temperature de polymerisation 
constante et en utilisant un agent amorceur ayant une constante de vitesse de 

25 decomposition, kd, superieure k celle de 1' AIBN k cette meme temperature. 

De tels agents amorceurs sont largement connus de Thomme du metier et sent 
par exemple le 2,2'-azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaieronitrile), le 2,2'-azobis(2- 
cyclopropylpropionitrile, le 2,2*-azobis-{2,4-dim6thylvaleronitrile), le 2,2'-azobis[2- 
methyl-N-hydroxyethyl]propionamide, le dichlorhydrate de 2,2*-azobis(N,N'- 

30 dimethyleneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2,2'-a2obis(2-amidinopropane), le 
2,2*-a2obis(NJs['-dimethyieneisobutyramidine), le dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(N- 
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phCTiylamidino)propane), le dichlorhydrate de 2>2'-azobis(2-(N-(4- 
chloropheaiyl)ainidixio)pTOpane), le dichlorhydmte de 2,2'-azobis(2-(N-(4- 
hydroxyphenyl)amidino)propane), le dichlorhydrate de 2,2*-azobis(2-(N- 
benzylamidinojpropane), le dichloifaydrate de 2>2'-azobis(2-(N-allylamidino)propane), 
5 le dichlorhydrate de 2^'-azobis(5-mefliyl-(N,N'-dim6(hyl6neisobul3a^ le 
dichlorhydrate de 2,2'-azobis(2-(4,5,6j4etrahydro-lH-l,3-dia2«pm-2-yl)pn)pa^ le 
dichloihydrate de 2,2*-azobis(2-(3A5,6-tetrahydjX)pyriinidin-2-yl)propane), le 
dichlorhydrate de 2^'-azobis(2-(5-hydroxy-3A5,6-tetrahydropyriiiiidin-2-yl)pix^ 
le dichloihydrate de 2,2*-a2X)bis(2<l-(2-hydroxyethyl>2-imidazolin-2-yl)prop^^ 

10 Selon un mode de realisation particulier, Tagent amorceur est Tagent amorceur 

2,2*-azobis-(2,4-diin6thylval6romtrile), connu sous le nom commercial (Wako) de V65. 

Dans ce mode de realisation ot on utilise ime temperature de polymerisation 
constante et nn agent amorceur particulier, la temperature de polymerisation est par 
exanple de 60°C avec le V65. 

15 Le procede de Tinvention permet done foumir des diaines polym^res de masse 

molaire eievee, superieure a 100 000 g^mol, avec un indice de polymoiecularite tr^s 
faible, inferieur a 1,2 lorsque la masse molaire est inferieure ou egale a 200 000 g/mol 
et inferieur i 1,4 lorsque la masse molaire est superieure a 200 000 g/mol, avec une 
conversion en monomere 61evee, superieure k 75 % et en une duree de polymerisation 

20 courte, inferieure k 8 heures, ces quatre paramdtres etant consideres siraultanement. 

Le precede de Tinvention permet 6galement d'obtenir pour la premiere fois des 
polymeres hydrosolubles de masse molaire trds eievee, superieure 4 250 000 g/mol et de 
Ip inferieur h 1,4. Ces nouveaux polymdres constituent un autre objet de Tinvention. 

Selon un mode de realisation particulier, un tel nouveau polymdre est un 

25 polymere de N-acryloylmorpholine. 

Les polymdres obtenus selon le precede de I'invention trouvent application dans 
de nombreux domaines, et peuvent pemiettent notamment d'ameiiorer les proprietes 
mecaniques (resistance, elasticite, adherence), les propietes rheologiques (augmentation 
de la viscosite) de diverses foraiulations dans les domaines des adhesifs, des peintures, 

30 des encres, etc. 

Enfm, les polymferes de Tinvention peuvent servir de standards d'etalonnage de 
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masses molaires, particuKdrement en ce qui conceme les d6riv6s de polyacrylamide, 
poTjr lesquels U n'existe pas k I'heure actueUe de standards de masse molaire sup&ieure 
k 100 000 g/mol ayant un indice de polymol6culaiit6 infiSrieur k 1,5. 

L'invmtion sera mieux comprise k Taide des exemples suivants donnes k titre 
iUustratif et non limitatif, ainsi qu'a I'aide des figures 1 ^ 3 sur lesquelles : 
-la figure 1 represeate xm graphe monlrant les caract&istiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymol6cularit6 d'un homopolymdre de N-acryloylmorpholine 
obtemi avec le proc6d6 de I'invention utQisant tin gradient de temperature, 

- la figure 2 repr6sente tin graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymol6cularit6 d'un homopolym&re de N-acryloylmoipholine 
obtenu avec le pn>c6d6 de I'irivention utilisant I'amorcenr V65 et 

- la figure 3 repr&ente nn graphe montrant les caracteristiques de conversion, masse 
molaire et indice de polymolecularite d'un autre homopolymfere de N- 
acrjioylmoipholine obtenu avec le proc&ie de I'invention utilisant I'amorceur V65 

15 dans lequd la concentration demonom&rede depart a vari6, 

Exeinple 1 ; Preparation d'homopo lymeres de NAM 

1 1 Mode o p6ratoire general 

Le N-Aciyloylmoipholine (NAM, vendu par POLYSCIENCES, INC, reference 
20 21192) est distilie avant utilisation en polymerisation. 

Le dioxane (solvant) (vendu par SDS, reference 27,053-9) est distilie sur 

LiAlH4 avant utilisation. 

L'azobis-isobutyronitrile ABBN (amorceur de polymerisation) (Fluka, reference 

11630) est recristallise dans rethanol. 
25 L'azobis-Cdimethylvaleronitrile) (amorceur de polymerisation) (Wako, reference 

V65) est recristallise dans rethanol. 

Le trioxane (reference interne pour le suivi RMN ^H) (vendu par JANSSEN- 
CHMICA, reference 14.029.61) est utilise tel quel: 

L'agent de transfert utilise est le dithiobenzoate de tert-butyle prepare selon le 
30 mode operatoire decrit dans la demande de brevet WOOl/92361), c'est-i-dire comme 
indique dans le point 2.1 ci-dessous, i ceci prfes que le 3-merc^to-2-butanol est 
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- remplac6 par du t-butyle thiolate de sodium. Les chalaes polymeres foxmfes en utilisant 
cet agent de transfert portent a Tune de leurs extr^mit^ une fonction dithioester 
(aisfenent hydrolj^ble en fonction thiol par exOTiple par Taction d*une amine 
piimair e), et h Tautre extremity nne fonction t-butyle), 

1 .2 Synthase de rhomopolvmfere A en utilisant un gradient de temp ^mture 

Les difKrents r6actife (monomfere, dithiobeazoate de tert-butyle> amorceur 
ladicalaire AIBN, trioxane, dioxane) (voir concmtrations dans le tableau 1) sont 
introduits dans un reacteur de type Schlenk k tempdratore ambiante, et le mfilange est 
d6gaz6 par xme succession de cycles de congflationAdde/ddcongdlation, afin d'61iminer 
toute trace d*oxygene, puis mis sous azote. Le melange rdactionnel est port6 k la 
temperature 80°C d6siree sous agitation. Aprds le changement de couleur du milieu 
r^actionnel du violet k I*orang6, caracteristique de la consommation totale du 
dithiobenzoate de t-butyle (6 min), la consigne du bain Ihermostate est fix6e k 60°C. La 
temperature du bain diminue progressivement jusqu'a cette valeur en 35 min. 

Des pr616vements sont realises regulidrement (a la canule sous azote) et analyses 
pour determiner les cin^tiques et revolution des masses molaires avec la conversion. 

1 .3 Svnthese des homopolvmeres B et C en utilisant Tamorceur V65 

Les differents reactifs (monomeres, dithiobenzoate de tert-butyle, amorceur 
radicalaire V65, trioxane, dioxane) (voir concentrations dans le tableau 1) sont 
introduits dans un reacteur de type Schlenk k temperature ambiante, et le melange est 
degaze par une succession de qycles de congeiation/vide/decongeiation, afin d'eiiminer 
toute trace d*oxygene, puis mis sous azote. Le melange reactionnel est porte a la 
temperature de 60°C sous agitation et maintenu k cette temperature pendant toute la 
duree de la polymerisation., 

Des preievements sont realises regulidrement (a la cantde sous azote) et analyses 
pour determiner les cinetiques et revolution des masses molaires avec la conversion, 

1.4 Suivi cinetique de la polvm6risation : 

Le suivi cinetique de la consommation des monomeres est realise par RMN-^H 
(Resonance Magnetique Nucieaire) sur un spectromfetre VARL^ UNTTY PLUS 500 
MHz. 

Les echantillons k analyser sont prepares en meiangeant 300 nl de chaque 
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pr616vQnent h 300 id de solvant deuterife le CDCI3. L'analyse RMN-^H est eflFectu6e en 
iiradiant le pic du dioxane. Cette m6fhode pr&ente Tavantage d'analyser le miliea 
r^tionnel sans 6vaporer le solvant de synthtee et pennet done d'6ater d'6ventuelles 
transfbxmations des prodiiits. 

La diminution des pics ielati& aux protons vinyliques des monom^es est snivie 
en fonction du temps par rapport k une r6f6rence interne, le trioxane. Le trioxane a la 
particularity de presenter un pic RMN-'H sous la forme d*un singulet fin, intense, et 
isol6 des protons vinyliques du monomfere NAM (voir la figure 1 de la demande de 
brevet WOOl/92361 a titre d*exemple de spectre RMN). 

Les conversions du monomdre sont obtenues par : 



avec Cnam conversion en NAM, 

Hnam • int^grale relative k un proton du NAM, 
Htrioxane: iut^grale relative aux six protons du trioxane. 
L5 Condition d*analvse des masses molaires 

Mn est la masse molaire moyenne en nombre des chaines polymdres form^es, 
Mpic correspond a la masse molaire de la population majoritaire et Ip est Tindice de 
polyaiol6cularit6 reflStant rhomogSnSitS des masses des chaines polym^res (plus Ip est 
proche de 1, plus les diaines polym^es sont homogdnes en masse). 

Conditions des analyses par C£.S. en phase aqueuse avec un detecteur de 
dififosion de la lumiere (DDL) : 

- Colonnes : Ultra Hydrogel 500 et 2000 (Waters), 

- Pompe : Waters 510, 

- Detecteur UV : Waters 484, 

- D6tecteur rfifiractomdtrique diff&entiel : Waters 410, 

" D&ecteur Diffusion Dynamique de la Lumiere : NfiniDawn trois angles, Wyatt 
Technologies, 

- Eluant iTampon borate 0,05 M pH=9,3, 
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- Debit : 0,5 ml^irm'^ 

L*mcr6ment d*indice de rfifraction, (dn/dc), de rhomopolymere de NAM dans 
ces conditions de tampon a 6t6 d6termin6 h Taide d*un interferom^tre NFT ScanRef, 
Une valeur de 0,163 mL/g a 6t6 obtenne. 



5 Conditions op&atoires des essais d'homopolymerisation du NAM en presence 

de dithiobenzoate de t-butyle selon le precede de Tinvention. 



Tableau 1 



Homo 
polym^ 


[NAM] 
(nioir^) 


[NAM]/ 
[difhioester] 


[dithioester]/ 
[amorceur] 


Mode de realisation 
Temperature et 
Agent amorceur 


A 


3,75 


709 


3,3 


gradient de temperature 
AIBN 


B 


3,75 


709 


3,3 


60°C V65 


C 


3,75 


3545 


3,3 


60°C V65 



10 [ 3CJ signifie concentration en r&ctif X. 

Le suivi des caract6ristiques de polymerisation est indiqu6 dans le tableau ci- 
dessous, les masses molaires 6tant obteaues par C.E.S. couple k un d6tecteur de 
difibsion de la lumidre (DDL) : 



15 



20 



25 
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Tableau 2 



Homopolymdre 


Durtede 


Conversion en 


Ma 


Mpio 


Ip 


concern^ 


polymerisation 


monora^re 










(h) 


(%) 


(g/mol) 


(grmol) 




A 














0,25 


21,7 


23 200 


23 100 


1,03 




0,42 


32,1 


36 200 


33 500 


1,02 




0,67 


36,8 


41 500 


41 900 


1 A1 
IjOl 




1 


41,1 


45 300 


46 700 


-I j-vrj 
I5O2 




2 


51,1 


58 500 


60 200 


1 AO 

1,02 




5 


67,7 


84600 


87 700 


1,05 




8 


82,8 


102 800 


105 500 


1,08 


B 














0,33 


0,4 










0,67 


22,5 


25 200 


25 500 


1,01 




0,92 


JO 


'^0 inn 


300 ' 


1 01 




1.17 


45,1 


49 500 


49 600 


1,01 




1,5 


55.1 


60 400 


61 000 


1,04 




3 


72,2 


90 000 


90100 


1,07 




6 


90,5 


106 500 


107 000 


1,10 


C 


0,67 


15,2 


74400 


86 600 


1,08 




1 


39,1 


178 000 


217 900 


1,15 




1,5 


59,9 


242 300 


324 500 


1,30 




2 


75,6 


297 400 


394400 


1,36 



Les r&ultats dans le tableau ci-dessus metteot bien en Evidence que le proc6d6 
5 de I'invention pennet de preparer des di^es polymeres de masse molaire 61ev6e. 
sup&ieuie h 100 000 gtool, avec un indice de polymol6ciilarit6 trds faible, inferieur a 
1,2 pour des masses jusqu'a 200 000 g^mol et in^eur k 1,4 pour des masses 
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sup6rieures k 200 000 g/mol avec xme oonversion en monomdre aev6e, supfeieuie a 
75 %, et en une durfe de polym&isation courte, ne d^passant pas 8 heures, ces quatre 
paramdtres 6tant consider^ simultanement. 

Dans les trois cas, une croissanoe lineaire des masses molaires avec la 

conversion est obtenue, comme repr6sent6 sur les figures 1 ^ 3, la figure 1 
correspondant a I'homopolym&e A, le figure 2 coirespondant k rhomopolymfre B, et 
la figure 3 coirespondant k rhomopolymfere C. 

Exemple 2 ; Synthase des nouveanx agents de transfert 

2.1 Svnthese du di thiobenzoate de 23-dim6thvlprooanol da fi)rmule : 




Dans un baflon de 500 ml, 150 ml d*une solution d'acide thiobenzoyl 
thioglycolique k 0,016 mol.I"^ dans Tether di6thylique sent ajout6s sous forte agitation 
et a temp6rature ambiante k 100 ml d'une solution aqueuse basique (NaOH 0,1 N) de 3- 
mercapto-2-butanol (Aldrich, reference 26,479-2) k 0,028 molT' (1,2 Equivalents). 
Apres 12 h de r&ction, la phase 6th6r6e est lavfe avec deux fois 500 ml d'une solution 
aqueuse basique (NaOH IN) puis avec 500 ml d'une solution aqueuse 10% NaQ. Le 
dithiobenzoate de 2,3-dim6fliyIpropanol est purifie par chromatogrfiphie sur gel de 
silice (Kieselgel-60 ; 61uant CH2CI2) ; le produit purifi6 est obtenu avec un rendement 
sup6rieuri90%. 

2J2Svnth&se du 2-fthiobenzovl1faio1succinate de bisf3-m6thvlbutvle^ de 
formule : 
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Pour preparer le compost du titre, on a repris le mode op6ratoire indique dans le 
point 2,1 ci-dessus, a ceci pres qu'on a utilis6 du di-isoamylfhiomalate (Acres, 
ref&ence 26514). k la place du 3-mercapto-2-butanol. 
Le produit purifie est obtenu avec un rendement de 50%. 

2.3 Svnth^e du difliiobenzoate de tert-n onyle de fonnule : 




Pour preparer le compose du titre, on a repris le mode op6ratoire indique dans le 
point 2.1 ci-dessus, k ceci prhs qu'on a utilis6 du tert-nonanethiol (Aldrich, reference 
17,103-4) h la place du 3-mercapto-2-butanol. 

Le produit brut est obtenu avec un rendement de 70%. 
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REVENDICATIONS 



L Proc6d6 de polvm^isation radicalaire contrftlee iitili'sant iin agent Hr tr angfert 



5 reversible de chaitie orgaiiosoii&6 consistant k pr^arer des polym&res de masse molaire 
siqp6rieare 4 100 000 g/mol, avec un indice de polymolecularit6 inferieur i 1,2 pour des 
masses molaires in£§rieures a 200 000 g/mol et infmeur & 1,4 pour des masses molaires 
siqp6rieures k 200 000 g/mol, avec un taux de conversion en monomcare sup6rieur k 75% 
et une dnree de polymerisation inf6rieure kSh, caract£ris6 par le contrSle du flnx de 

10 radicaux amorceurs dans le milieu de polymerisation. 

2. Proc6d6 de polymerisation selon la rev^idication 1, caract6ris6 en ce que le 
contrdle du flux de radicaux amorceurs est effectu^ par les ^apes consistant k : 



15 d'amorpage, et 

ii) poursuivre la polymerisation en laissant descendre la temperature de 
polymerisation k la temperature T2, 

etant entendu que Ti et T2 r6pondent aux equations (1) et (2) suivantes : 



3. Precede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise eax ce que Ti 
est comprise entre 60 et 95 °C, de prefermce encore entre 80 et 90°C. 



i) maintenir une temperature constante de polymerisation Ti pendant la p&iode 



Ti>T2 



(l)et 
(2) 



20 



TrT2^ 50X. 



25 



4. Precede de polymerisation selon Tune des levendications 2 ou 3, caracterise 
en ce que T2 est comprise entre 40 et TS^'C, de preference entre 50 et lO'^C. 



5. Precede de polymerisation selon la revendication 2, caracterise en ce que Tj 
est egale k 80°C et T2 est egale a 60*^0. 
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6. Proc6d6 de polymerisation selon I'une quelconque des revendications 2 4 5, 
caracteris6 en ce que les monomeres sent des monom&-es d&iv& d'acrylamide, en 
particulier le N-acryloylmorpholine. 

7. Procede de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 2 a 6, 
caracterise en ce que Tagent de transfert de chaine est le dithiobenzoate de t©rt-butyle. 

8. Proc6de de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 2 i 7, 
caract6ris6 en ce que Pagent amorceur est Tazobis-isobutyronitrile. 

9. Precede polymerisation selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
controle du flux de radicaux amorceurs est effectue par I'utilisation d'un agent 
amorceur ayant une constante de vitesse de decomposition superieure k celle de 
razobis-isobutyronitrile i la temperature constante consideree. \ 

10. Precede de polymerisation selon la revendication 9, caracterise en ce que^; 
Pagent amorceur est le 2,2'-.azobis(2,4-dimethyIvaier6nitrile). 

11. Precede de polymerisation selon Tune des revendications 9 ou 10, 
caracterise en ce que la polymerisation est mise en oeuvre h temperature constante, 

12. Procede de polymerisation selon Tune quelconque des revendications 9 411, 
caracterise en ce que les monomeres sont des monom&res derives d'acrylamide, de 
preference le N-acryloylmorpholine. 

13. Precede de polymerisation selon Tune quelconque des reveadications 9 h 12, 
caracterise en ce que Pagent de transfert de chaine est le dithiobenzoate de tert-butyle. 

14. PolymSre hydrosoluble de masse molaire superieure ou egale k 
250 000 g/mol et de Ip inferieur k 1,4 ; susceptible d'etre obtenu par le precede selon 
Tune quelconque des revendications 1 i 13. 
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15. Polymere selon la revendication 14, caractSris6 en ce qu'il est un 
homopolymSre deN-accyloylmorpholine. 

5 
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Figure 1 
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Figure 2 
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